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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

ハロゲン化ガリウム水溶液のミストをキャリアガスとともに結晶成長部に供給し、前記結

晶成長部で酸化ガリウムを作製する工程を含み、前記結晶成長部は周辺部と成長部を含み

、前記成長部の温度が前記周辺部よりも高温である構造を有し、金属ガリウムをハロゲン

化水素酸に溶解して得られた 0 . 1～ 5m o l / Lの ハロゲン化ガリウム水溶液を水で希釈した希

釈液を用いて前記ミストが作製される、酸化ガリウムの製造方法。

【請求項２】

金属ガリウムをハロゲン化水素酸に溶解して得られたハロゲン化ガリウム水溶液の濃度が

1～ 3m o l / Lで ある、請求項１に記載の酸化ガリウムの製造方法。

【請求項３】

前記結晶成長部が横型の炉構造を有する、請求項１又は２に記載の酸化ガリウムの製造方

法。

【発明の詳細な説明】

【技術分野】

【０００１】

　本発明は、酸化ガリウムの製造方法及び結晶成長装置に関するものである。

【背景技術】

【０００２】

　従来、酸化ガリウムの製造原料として、水に難溶性であるガリウムアセチルアセトナー
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ト を 用 い て い る （ 特 許 文 献 １ ） 。 ガ リ ウ ム ア セ チ ル ア セ ト ナ ー ト を 用 い た 水 溶 液 作 製 は 、

難 溶 性 で あ る た め 調 整 に 時 間 が か か る ば か り で は な く 、 十 分 に 溶 解 ま た は 撹 拌 し た か 管 理

し づ ら い 。 イ オ ン ま た は 水 和 し て 溶 け て い る ガ リ ウ ム の 濃 度 が 確 実 に 分 か る 原 料 の 調 整 方

法 が 必 要 で あ る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 ガ リ ウ ム ア セ チ ル ア セ ト ナ ー ト な ど ガ リ ウ ム の 有 機 錯 体 を 原 料 に 用 い る と 、 酸 化 ガ リ ウ

ム に と っ て 不 純 物 と な る 炭 素 を 原 料 に 含 ん で し ま う 不 具 合 が あ っ た 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 無 機 の ガ リ ウ ム 源 と し て 塩 化 ガ リ ウ ム （ 固 体 ） が 知 ら れ て い る が 、 塩 化 ガ リ ウ ム （ 固 体

） は 空 気 中 の 酸 素 や 水 蒸 気 と 激 し く 反 応 し て 塩 酸 ガ ス と 難 溶 性 の 酸 化 ガ リ ウ ム を 生 じ る た

め 、 こ れ を 用 い て 水 溶 液 を 調 整 す る こ と は 危 険 を 伴 う だ け で な く 難 し い 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ １ ３ － ２ ８ ４ ８ ０ 号 公 報

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 本 発 明 は 、 不 純 物 を 含 ま な い 高 品 質 な 酸 化 ガ リ ウ ム の 結 晶 を 効 率 よ く 製 造 す る 技 術 を 提

供 す る こ と を 目 的 と す る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 本 発 明 は 、 以 下 の 酸 化 ガ リ ウ ム の 製 造 方 法 及 び 結 晶 成 長 装 置 を 提 供 す る も の で あ る 。

項 １ ． 　 ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 の ミ ス ト を キ ャ リ ア ガ ス と と も に 結 晶 成 長 部 に 供 給 し

、 結 晶 成 長 部 で 酸 化 ガ リ ウ ム を 作 製 す る 工 程 を 含 み 、 前 記 結 晶 成 長 部 は 周 辺 部 と 成 長 部 を

含 み 、 成 長 部 の 温 度 が 周 辺 部 よ り も 高 温 で あ る コ ー ル ド ウ ォ ー ル 構 造 を 有 す る 、 酸 化 ガ リ

ウ ム の 製 造 方 法 。

項 ２ ． 　 結 晶 成 長 部 が 横 型 の 炉 構 造 を 有 す る 、 項 １ に 記 載 の 酸 化 ガ リ ウ ム の 製 造 方 法 。

項 ３ ． 　 超 音 波 振 動 子 と ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 の 容 器 を 備 え た ミ ス ト 供 給 部 と 、 コ ー

ル ド ウ ォ ー ル 構 造 の 結 晶 成 長 部 を 備 え 、 結 晶 成 長 部 は 基 体 を 載 置 可 能 な 支 持 体 と 前 記 支 持

体 を 収 容 す る 反 応 チ ャ ン バ を 備 え 、 前 記 支 持 体 を 加 熱 す る 内 側 ヒ ー タ ー と 前 記 反 応 チ ャ ン

バ の 側 壁 を 加 熱 す る 外 側 ヒ ー タ ー を さ ら に 備 え 、 超 音 波 振 動 子 の 作 用 に よ り ハ ロ ゲ ン 化 ガ

リ ウ ム 水 溶 液 の 容 器 内 で 発 生 し た ミ ス ト は ミ ス ト 輸 送 管 を 通 っ て 前 記 支 持 体 に 載 置 さ れ る

基 体 に 供 給 さ れ る よ う に 構 成 さ れ る 、 酸 化 ガ リ ウ ム の 結 晶 成 長 装 置 。

項 ４ ． 　 ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 の 容 器 が 搬 送 ガ ス 供 給 口 を 備 え る 、 請 求 項 ３ に 記 載 の

酸 化 ガ リ ウ ム の 結 晶 成 長 装 置 。

項 ５ ． 　 前 記 ミ ス ト 輸 送 管 が 希 釈 ガ ス 供 給 口 を 備 え る 、 請 求 項 ３ 又 は ４ に 記 載 の 酸 化 ガ リ

ウ ム の 結 晶 成 長 装 置 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 本 発 明 で は 、 金 属 ガ リ ウ ム を 塩 酸 な ど の ハ ロ ゲ ン 化 水 素 酸 に 溶 解 さ せ る こ と で 、 安 全 か

つ 確 実 に ハ ロ ゲ ン 化 物 イ オ ン と ガ リ ウ ム イ オ ン を 含 む ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 を 調 製 す

る こ と が で き る 。 得 ら れ た ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 は ド ラ イ ミ ス ト と し て コ ー ル ド ウ ォ

ー ル 構 造 の 結 晶 成 長 部 に 供 給 で き 、 高 品 質 か つ 高 効 率 で 、 面 内 で 均 一 な 品 質 を も つ 酸 化 ガ

リ ウ ム を 製 造 す る こ と が で き る 。 ま た 、 ガ リ ウ ム 有 機 錯 体 を 使 用 し て い な い た め 、 得 ら れ

た 酸 化 ガ リ ウ ム は 炭 素 原 子 フ リ ー で あ る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ０ ９ 】

【 図 １ 】 本 発 明 の 実 施 例 に お い て 使 用 し た 結 晶 成 長 装 置 の 構 造 図

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】
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【 ０ ０ １ ０ 】

　 本 発 明 の 製 造 法 で は 、 ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 を 調 製 す る 。 こ の 水 溶 液 は 、 金 属 ガ リ

ウ ム を ハ ロ ゲ ン 化 水 素 酸 に 溶 解 す る こ と に よ り 調 製 す る こ と が で き る 。 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 酸

と し て は 、 塩 酸 、 臭 化 水 素 酸 、 フ ッ 化 水 素 酸 、 ヨ ウ 化 水 素 酸 が 挙 げ ら れ 、 好 ま し く は 塩 酸

、 臭 化 水 素 酸 、 ヨ ウ 化 水 素 酸 が 挙 げ ら れ 、 よ り 好 ま し く は 塩 酸 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 中 の ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム の 濃 度 は 、 0.1～ 5mol/L程 度 が 好 ま

し く 、 1～ 3 mol/L程 度 が よ り 好 ま し い 。 ま た 、 金 属 ガ リ ウ ム を 溶 解 す る ハ ロ ゲ ン 化 水 素 酸

が 塩 酸 の 場 合 、 希 塩 酸 、 濃 塩 酸 の い ず れ も 使 用 す る こ と が で き 、 例 え ば 1～ 12Ｎ (36%)の 塩

酸 が 使 用 で き る 。 塩 酸 以 外 の ハ ロ ゲ ン 化 水 素 酸 も 同 様 に 希 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 酸 と 濃 ハ ロ ゲ ン

化 水 素 酸 の い ず れ を 使 用 し て も よ い 。

【 ０ ０ １ ２ 】

　 以 下 、 図 面 を 用 い て 本 発 明 を よ り 詳 細 に 説 明 す る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 図 1は 、 結 晶 成 長 装 置 の 構 造 図 を 示 す 。 結 晶 成 長 装 置 は ミ ス ト 供 給 部 と 結 晶 成 長 部 を 備

え て い る 。 結 晶 成 長 部 は 、 反 応 チ ャ ン バ と 基 体 を 載 せ る 支 持 体 を 備 え 、 反 応 チ ャ ン バ の 側

壁 に 外 側 ヒ ー タ ー 、 支 持 体 に 内 側 ヒ ー タ ー を 各 々 備 え る 。 ミ ス ト 供 給 部 は 、 超 音 波 振 動 子

を 備 え た 外 側 の 容 器 (超 音 波 洗 浄 機 )内 に 水 を 加 え 、 こ の 水 に 、 多 層 ポ リ フ ィ ル ム 膜 を 底 部

に 配 し 、 搬 送 ガ ス 供 給 口 を 備 え た ろ 過 鐘 （ ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 の 容 器 ） を 置 く 。 図

１ で は 容 器 と し て 多 層 ポ リ フ ィ ル ム 膜 を 底 部 に 配 し た ろ 過 鐘 を 用 い て い る が 、 搬 送 ガ ス の

供 給 口 を 備 え 、 内 部 が 密 閉 可 能 で あ り 、 超 音 波 が ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 に 伝 わ る も の

で あ れ ば 、 任 意 の 形 状 及 び 材 質 （ 例 え ば ガ ラ ス 、 セ ラ ミ ッ ク 、 フ ッ 素 樹 脂 な ど の プ ラ ス チ

ッ ク ） の も の が 使 用 で き る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 前 記 多 層 ポ リ フ ィ ル ム 膜 を 底 部 に 配 し た ろ 過 鐘 内 に ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 を 所 望 の

濃 度 に 希 釈 し た も の を 原 料 溶 液 と し て 加 え て お く 。 ｎ 型 の 酸 化 ガ リ ウ ム を 得 た い と き に は

， さ ら に 塩 化 ス ズ （ ２ 価 ま た は ４ 価 ） 水 溶 液 を 意 図 的 な 不 純 物 と し て ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム

水 溶 液 に 加 え て も 良 く 、 塩 化 ス ズ 以 外 の 不 純 物 を 加 え て も よ い 。 ろ 過 鐘 と 多 層 ポ リ フ ィ ル

ム 膜 は 密 着 し て お り 、 搬 送 ガ ス が 漏 れ な い よ う に な っ て い る 。 多 層 ポ リ フ ィ ル ム 膜 は 、 例

え ば サ ラ ン ラ ッ プ （ 登 録 商 標 ） 、 ク レ ラ ッ プ （ 登 録 商 標 ） な ど の 食 品 包 装 用 の 透 明 な ラ ッ

プ を 使 用 す る こ と が で き る 。 底 部 の 多 層 ポ リ フ ィ ル ム 膜 は 、 超 音 波 の 振 動 が 内 部 の ハ ロ ゲ

ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 に 伝 わ っ て ミ ス ト を 発 生 さ せ る も の で あ れ ば 特 に 限 定 さ れ な い 。 搬 送

ガ ス と し て は 、 空 気 、 オ ゾ ン 、 窒 素 、 ア ル ゴ ン な ど の 酸 化 性 ガ ス ま た は 不 活 性 ガ ス の １ 種

又 は ２ 種 以 上 が 挙 げ ら れ 、 窒 素 が 好 ま し い 。 ろ 過 鐘 の 上 部 に は シ リ コ ン 製 の ゴ ム 栓 が さ れ

、 ゴ ム 栓 に Ｔ 字 状 の ガ ラ ス 製 ま た は フ ッ 素 樹 脂 製 の ミ ス ト 輸 送 管 が 取 り 付 け ら れ 、 Ｔ 字 状

の ガ ラ ス 製 ま た は フ ッ 素 樹 脂 製 の ミ ス ト 輸 送 管 の 一 端 か ら は 希 釈 ガ ス が 供 給 さ れ 、 他 端 は

反 応 チ ャ ン バ 内 の 支 持 体 上 の 基 体 近 く に 配 置 さ れ た ガ ラ ス 製 ま た は 石 英 ガ ラ ス 製 の ミ ス ト

導 入 管 と 接 続 さ れ 、 ミ ス ト が 基 体 に 供 給 さ れ る よ う に な っ て い る 。 希 釈 ガ ス と し て は 空 気

、 オ ゾ ン 、 窒 素 、 ア ル ゴ ン な ど の 酸 化 性 ガ ス ま た は 不 活 性 ガ ス の １ 種 又 は ２ 種 以 上 が 挙 げ

ら れ 、 窒 素 が 好 ま し い 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 超 音 波 振 動 子 を 振 動 さ せ る と ミ ス ト が 発 生 し 、 ミ ス ト は 搬 送 ガ ス に よ り ミ ス ト 輸 送 管 か

ら ミ ス ト 導 入 管 を 通 っ て 基 体 に 供 給 さ れ る 。 ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 の 温 度 は 特 に 限 定

さ れ ず 、 ０ ～ １ ０ ０ ℃ の 温 度 が 挙 げ ら れ る 。 ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液 は 、 室 温 の 水 溶 液

を 用 い て も 、 超 音 波 振 動 に よ り 徐 々 に 温 度 が 上 昇 し て も よ い 。 ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム 水 溶 液

の 好 ま し い 温 度 は ２ ０ ～ ５ ０ ℃ 程 度 で あ る 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 ミ ス ト に 含 ま れ る 水 は 基 体 付 近 で 蒸 発 し 、 ミ ス ト に 含 ま れ る ハ ロ ゲ ン 化 ガ リ ウ ム と 高 温

の 水 蒸 気 や 酸 素 と 反 応 し て 酸 化 ガ リ ウ ム の 膜 が 形 成 さ れ る 。 反 応 チ ャ ン バ 内 の 側 壁 の 温 度

は 400℃ 未 満 、 例 え ば 250～ 350℃ で あ り 、 支 持 体 も し く は 基 体 の 温 度 は 400℃ 以 上 、 例 え ば
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450～ 600℃ 程 度 が 挙 げ ら れ る 。 支 持 体 も し く は 基 体 の 温 度 は 熱 電 対 に よ り 測 定 さ れ 、 一 定

の 範 囲 の 温 度 に 保 た れ る よ う に な っ て い る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

　 結 晶 成 長 部 は 横 型 と 縦 型 の い ず れ で も よ い が 、 横 型 が 好 ま し い 。 ま た 、 結 晶 成 長 装 置 と

し て 、 ミ ス ト CV D法 に 用 い ら れ て い る 公 知 の 装 置 を 使 用 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 基 体 の 形 状 は 任 意 で あ り 、 平 板 状 で あ っ て も よ く 、 曲 面 を 有 す る 形 状 で あ っ て も よ い 。

ま た 、 基 体 の 材 質 は 、 金 属 、 セ ラ ミ ッ ク 、 半 導 体 の い ず れ で あ っ て も よ い 。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ １ ９ 】

　 以 下 に 参 考 例 、 実 施 例 及 び 試 験 例 を 挙 げ て 本 発 明 を 更 に 具 体 的 に 説 明 す る が 、 こ れ ら は

本 発 明 を 限 定 す る も の で は な い 。

実 施 例 １

　 塩 酸 に 金 属 ガ リ ウ ム を 入 れ る と 、 金 属 ガ リ ウ ム が 溶 け 、 1-2週 間 程 度 室 温 で 放 置 す る こ

と で 1-3 mol/Lの ガ リ ウ ム を 含 む 水 溶 液 を 作 る こ と が で き た 。 こ れ を 水 で 希 釈 し て 0.1-0.0

1 mol/Lの 水 溶 液 と し 、 ガ リ ウ ム に 対 し て 1-3 atom %程 度 の 塩 化 ス ズ （ 無 水 ） を n型 不 純 物

と し て 添 加 し た 。 図 １ に 示 す 装 置 に て 、 こ の 水 溶 液 を ド ラ イ ミ ス ト 化 し て 、 周 辺 部 300℃

、 結 晶 成 長 部 500℃ と し た 横 型 炉 内 で ， 基 体 に 酸 化 ア ル ミ ナ 単 結 晶 基 板 を 用 い て 結 晶 成 長

を 行 っ た と こ ろ 、 面 内 で 均 一 な キ ャ リ ア 密 度 を も つ n型 酸 化 ガ リ ウ ム を 作 製 で き た 。

実 施 例 ２

　 塩 化 ス ズ を 添 加 し な い 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 に し て 、 不 純 物 を 実 質 的 に 含 ま ず 、 測 定 限

界 を 超 え た 高 抵 抗 な 酸 化 ガ リ ウ ム 結 晶 の 膜 を 酸 化 ア ル ミ ナ 単 結 晶 基 板 上 に 作 製 で き た 。

【 図 １ 】
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